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@ Bipolarplatte fur einen aus mehreren elektrochemischen Zellen 
und Verfahren zu deren Herstellung. 

@ Bipolarplatte fur einen aus mehreren elektrochemi- 
schen Zellen mil Feststoffelektrotyt aufgebauten stapelarti- 
gen Apparat, bestehend aus einer porosen Titanplatte (1) 
mit Ftillenstruktur (3) und einer mit ihr uber Kontaktstellen 
(4) fest verschweiBten nicht porosen. massiven Titanplatle 
(2), wobei Kanale (5) vorhanden sind, und einer Oberfla- 
chenschicht (6) aus elektrokatalytisch aktivem Stotf. Pulver- 
metallurgische Herstellung der porosen Titanplatte (1) und 
Verbinden mit der massiven Titanplatte (2) durch Sintern. 
Weiterbildung der Bipolarplatte durch Hinzufiigen einer 
nicht porosen, massiven Graphit/Polyvinylidenfluorid- 
Verbundplatte (7) mit Rillenstruktur (8) und einer porosen 
Graphit/Polyvinylidenfluorid-Verbundplatte (10), wobei Ka- 
nale (9) vorhanden sind. Zusammenfugen der Platten durch 
HeiBpressen, Sintern Oder Kleben zu einem kompakten, 
mechanisch festen, elektrisch leitenden Ganzen. 



mit Feststotfelektrolyt aufgebauten stapelartigen Apparat 




Q. 
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Bipolarplatte fur einen aus mehreren elektrochemischen 
Zellen mit Feststof f elektrolyt aufgebauten stapelartig 
Apparat und Verfahren zu deren Herstellung 



Die Erfindung geht aus von einer Bipolarplatte nach der 
Gattung des Oberbegriffs des Anspruchs 1 und von einem Ver- 
fahren zu deren Herstellung nach der Gattung des Oberbe- 
griffs des Anspruchs 5. 

3ipolarplatten fur aus mehreren elektrochemischen Zellen 
nach Art einer Filterpresse stapelf orrnig aufgebaute Appa- 
rate mussen zahlreiche Bedingungen erfullen. Einerseits 
sollen sie eine gute elektrische Leitf ahigkeit haben, ande- 
rerseits unter Betriebsbedingungen moglichst korrosionsf est 
sein. Neben metallischen Werkstoffen wie korrosionsbestan- 
dige Stable, als Anoden passivierend wirkende Elemente (Ti, 
Zr, Hf, Kb, Ta etc., sogenannte "Ventilmetalle") werden 
auch Graphit, Graphi tverbundwerkstof f e und zahlreiche Kombi- 
nationen von Werkstoffen verwendet. Ein derartiger Verbund- 
werkstoff bestehend aus Graphit und Polyvinylidenf luorid ist 
beispielsweise aus der US-A-4 214 969 bekannt. Fur hoch- 
korrosive Medien, vor alien bei Vorhandensein von Ozon, wer- 
den vielfach Tragermaterialien aus Titan in Form von massi- 
ven Platten oder porosen Folien verwendet. 
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Die Erfahrung zeigt, dass graphit- (kohlenstof f-) haltige 
Werkstoffe zumindest auf der Anodenseite nicht korrosions- 
fest sind und ihre Lebensdauer zu wunschen ubrig lasst. 
Wird andererseits massives Titan als Trager verwendet, so 
ist die Herstellung der fur Fests tof f elektrolyt-Zellen 
unbedingt erf orderlichen Rillenstruktur durch mechanische 
Bearbeitung aufwendig und kostspielig. Ausserdem muss die 
aus porosem Titan bestehende anodenseitige Schicht zwecks 
Herstellung eines guten Druckkontakts fur die Stromleitung 
mit einem geeigneten Sdelmetall-Depassivierungsiiberzug ver- 
sehen sein. Dies ist ein weiterer Grund fur das Auflaufen 
relativ hoher Kosten. 

Es besteht daher das Bedurfnis nach neuen preisgunstigen 
Bipolarplatten und einem kostensenkenden Verfahren zu 
deren Herstellung. 

Der Erfincung liegt die Aufgabe zugrunde , eine Bipciarplat- 
te fur eine elektrochemische Zelle sowie ein Verfahren zu 
deren Herstellung anzugeben, welche gute elektrische Leit- 
fahigkeit und Stromverteilung mit hoher Korrcsionsf estig- 
keit und guter mechanischer und chemisch-thermodynamischer 
Langzeitstabilitat verbindet und moglichst geringen techno- 
logischen und kommerziellen Aufwand erfordert. Die Bipolar- 
platte soil ferner vergleichsweise dunn und trotzdem gas- 
dicht ausgefiihrt wercen konnen. 

Diese Aufgabe wird durch die im kennzeichnenden Teil des 
Anspruchs 1 und des Anspruchs 5 angegebenen Merkmale ge- 
iost. 

Die Erfindung wird anhand der nachf olgenden , durch Figuren 
naher erlauterten Ausf iihrungsbeispiele beschrieben. 
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Dabei zeigt: 



Fig. 1 einen Schnitt durch eine Ausfiihrung einer Bipolar- 
platte , 

Fig. 2 einen Schnitt im Aufriss durch eine weitere Bipo- 
larplatte / 

Fig. 3 einen Schnitt im Grundriss durch die Bipolarplatte 
gemass Fig. 2, 

Fig. 4 ein Fliessdiagramm (Blockdiagramm) des Herstel- 
lungsverf ahrens einer Bipolarplatte gemass 
Figuren 2 und 3, 

Fig. 5 den Temperaturver lauf liber der Zeit fur die Warme- 
behandlung bei der Herstel'lung der porosen Titan- 
platte mit Rillenstruktur, 

Fig. 6 den Temper at urver lauf uber der Zeit fur die Warme- 
behandlung beim Verbinden der porosen Titanplatte 
mit der massiven Titanplatte. 



In Fig. 1 ist ein Schnitt durch eine erste Ausfiihrung einer 
Bipolarplatte dargesteilt. 1 ist eine porose Titanplatte 
mit einer einseitigen Rillenstruktur 3, welche sich auf 
der dem Feststof f elektrolyten abgewandten Seite befindet. 
2 ist eine nicht porose, massive Titanplatte. Die beiden 
Titanplatten 1 und 2 sind iiber die durch die Stege zwischen 
der Rillenstruktur 3 gebildeten Kontaktstellen 4 miteinan- 
der mechanisch fest und elektrisch leitend verbunden. Diese 
praktisch einer Schweissverbindung gleichkommenden Kontakt- 
stellen 4 werden durch einen Sinterprozess bewerks telligt . 
Durch die feste Verbindung der Titanplatten 1 und 2 wird 
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dank der Rillenstruktur 3 ein System von Kanalen 5 gebil- 
det. 6 ist eine Oberf iachenschicht aus einem elektrokata- 
lytisch aktiven Stoff. 



5 ebensolchen im Gruncriss durch eine weitere Ausfuhrung 

einer Bipolarplatte . Die Bezugszeichen 1 bis 6 entsprechen 
genau denjenigen der Fig. 1. 7 stellt eine nicht porSse, 
massive Verbundplatte aus einer Mischung von Graphit und 
Polyvinylidenf luorid car, welche auf einer Seite eine 

10 Rillenstruktur 8 aufweist. 10 ist eine porose Graphit/ 
Polyvinylidenf luorid-Verbundplatte . Die beiden Verbund- 
platten 7 und 10 sine auf der Seite der Rillenstruktur 8 
mechanisch fest una elektrisch leitend miteinander verbun- 
den. Auf diese Art ur.d Weise wird ein System von Kanalen 9 

15 gebildet. Die nicht porose, massive Titanplatte 2 und die 
nicht porose, massive Graphit/Polyviny lidenf luorid-Ver- 
bundplatte 7 sind mechanisch fest und elektrisch leitend 
miteinander verbuncen. Auf diese Art wird ein kompaktes 
Ganzes gebildet. In den Figuren 2 und 3 sind die Rillen- 

20 strukturen 3 und 8 (entsprechend Kanale 5 und 9) kreuz- 

weise (urn 90° versetzt) angeordnet dargestellt. Dies kann 
Vorteile in der Fiussigkeits- und Gasfiihrung beim Zusammen- 
bau des ganzen Stapels einer Vielzahl von Zellen bringen. 
Selbstverstandlich konnen die Rillenstrukturen gegen- 

25 seitig im Raum auch ancers zugeordnet sein (parallele 

Kanale Oder Kanale, die sich unter einem anderen Winkel 
als 90° kreuzen) . 

In Fig. 4 ist ein Fliessdiagramm (Blockdiagramm) des Her- 
stellungsverf ahrens einer Bipolarplatte entsprechend einer 
30 Ausfuhrung nach Figuren 2 und 3 dargestellt. Die Figur be- 



2 zeigt einen Schnitt im Aufriss und Fig. 3 einen 



darf keinen weiteren Erlauterungen . 



PVDF = Polyviny liden- 



f luorid . 
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Fig. 5 stellt den Temperaturver lauf in Funktion der Zeit 
fur die Warmebehandlung bei der pulvernetallurgischen Ker- 
stellung der porosen Titanplatte 1 mit Rillenstruktur 3 
dar. Die einzelnen Phasen des Aufheizens, Trocknens und 
Sinterns des Titanpulvers sind klar ersichtlich. 

In Fig. 6 ist der Temperaturverlauf in Funktion der Zeit 
fur die Warmebehandlung beim Verbinden der porosen Titan- 
platte 1 mit der nicht porosen, massiven Titanplatte 2 
dargestellt. Die Figur erklart sich von selbst. 

Siehe Fig. 1, Fig. 5 und Fig. 61 

Zunachst wurde eine porose Titanplatte 1 mit Rillenstruk- 
tur 3 gefertigt. Zu diesem Zweck wurde ein plattenf ormiger 
Tracer aus Graphit (z.3. Ringsdorff EK 72) hergestellt, 
welcher auf seiner nach oben gerichteten Oberflache das 
Negativprof il zur Rillenstruktur 3 aufwies. Die den Rillen 
in der Titanplatte 1 entsprechenden Stege im Graphittrager 
wurcen mit leichtem Anzug ( 15 °-Trapezprof il der Flanken) 
versehen, um dem Schwinden beim nachf olgenden Sinterpro- 
zess Rechnung zu tragen, ein Kleben zu verhindern und ein 
leichtes Ablosen der fertigen Titanplatte 1 zu ermoglichen 
(Anzug in Fig. 1 nicht eingezeichnet) . Zur Aufnahme des 
Titanpulvers wurde der Graphittrager mit einem nach oben 
vorstehenden Rand ausgebildet. Der Graphittrager wurde mit 
seiner negativen Rillenstruktur nach oben auf eine hori- 
zontale Unterlage gelegt und mit Graphi tpulver (Lonza 
KS 75) bestaubt, um das nachtragliche Kleben des Titanpul- 
vers zu verhuten. Nun wurde Titanpulver der Partikel- 
grosse 15 yum bis 90 yum (Sumitomo, Osaka, SS150) in einer 
Hohe von 4 mm (Rillenstruktur eingerechnet) mechanisch 
auf den Graphittrager gegeben und gleichmassig verteiit. 
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Das Ganze wurde nun in einen Vakuumofen mit einem Restgas- 
druck von 10" D Torr eingeschoben und der nachf olgenden 
Warmebehandlung unterzogen (siehe Fig. 5!): 

- Aufheizen von Raumtemperatur auf 500°C im Zeitraum von 
5 45 min 

- Halten bei 500°C wahrend 30 min 

- Aufheizen von 500°C auf 1100°C im Zeitraum von 30 min 

- Halten bei 1100°C wahrend 2 h (Sintern) 

- Abkuhlen im Of en auf ca. Raumtemperatur 

10 Nach dem Abkuhlen wurde die gesinterte porose Titanplatte 1 
vom Graphittrager abgelcst und mit der Seite der Rillen- 
struktur 3 nach unten auf eine zuvor mit Titanpulver be- 
streute nicht porose, massive Titanplatte 2 von 1 nun Dicke 
gelegt. Letztere dient als Anodens trcmkollektor . Das Ganze 

15 wurde auf einem ebenen horizontalen Graphittrager in einen 
Vakuumofen rr.it einem Restgasdruck von 10 5 Torr eingescho- 
ben und der nachf olgenden Warmebehandlung unterzogen (siehe 
Fig. 6! ) : 

- Aufheizen von Raumtemperatur auf 500°C im Zeitraum von 
20 45 min 

- Halten bei 500°C wahrend 30 min 

- Aufheizen von 500°C auf 1000°C im Zeitraum von 30 min 

- Halten bei 1000°C wahrend 2 h (Verbinden durch Sintern) 

- Abkuhlen im Of en auf ca. Raumtemperatur 

25 Die Kontaktstellen 4 zwischen der porosen Titanplatte mit 
Rillenstruktur 3 und der nicht porosen, massiven Titan- 
platte 2 erviesen sich als sehr feste metallurgische Bin- 
dungen. Dabei blieb die Titanplatte eben und zeigte nach 
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dem Abkuhlen keinerlei Verwerfungen oder Wellenbildungen . 
Die porose Titanplatte 1 wurde hierauf mit einer Ober- 
f lachenschicht aus einem elektrokatalytisch aktiven Stoff, 
im vorliegenden Fall Pb0 2 versehen. Die fertige beschich- 
tete Bipolarplatte wies eine Dicke von ca. 4,5 nun auf . 

Ausfuhrungsbeisgiel_Il£ 
Siehe Fig. 2 und Fig. 31 

Gemass Beispiel I wurde zunachst eine Titan-Verbundplatte 
entsprechend Fig. 1 hercestellt. 

Durch Keisspressen wurde ferner eine nicht porose, massive 
Verbundplatte 7 aus einer Mischung von Graphit und Poly- 
vinylidenf luorid mit Rillenstruktur 8 sowie eine porose 
Verbundplatte 10 aus einer ebensolchen Mischung herge- 
stellt. Als Ausgangspulver warden die folgenden Kcmponen- 
ten verwendet: 

80 Gew.-% Graphit (Lonza KS 75) 

20 Gew.-% Polyvinylicenf luorid (Solvay Solef 5008) 

Die Platten 7 und 10 wurden durch Mischen, Einfullen in 
entsprechende Forme n und Keisspressen der Pulver bei 220 C 
wahrend 15 min unter einem Druck von 10 MP a gefertigt. 

Schliesslich wurden alle Platten zur endgiiltigen Bipolar- 
platte durch Heisspressen und unter Verwendung eines elek- 
trisch leitenden Klebers vereinigt. Die fertige Bipolar- 
platte wies eine Dicke von ca. 8,5 mm auf. 

Die Erfindung ist nicht auf die Ausf uhrungsbeispiele be- 
schrankt. Insbesondere konnen die Ober f lachenschichten 6 
aus (Ir, Ru)0 2 oder aus Pt bestehen, falls die elektro- 
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chemische Zelle zur H -Gewinnung durch Wasserzersetzung 
verwendet werden soil. Im Falle der elektrochemischen Ozon- 
erzeugung besteht die Oberf lachenschicht 6 vorteilhaf ter- 
weise aus Pb0 2 - 

Die Uebergange porose/nicht porose Platte konnen auch konti- 
nuierlich statt diskret sein. Dies gilt insbesondere fur die 
Verbundplatten 7 und 10 . 

Die Reihenfolge der Verf ahrensschritte bei der Herstellung 
der Bipolarplatte nach Fig. 2 und Fig. 3 kann auch anders 
gewahlt werden, indem zunachst die Platte 7 auf die Platte 
2 aufgepresst, aufgesintert oder elektrisch leitend aufge- 
klebt wird und die die Rillenstruktur 8 tragence Seite von 
7 danach mit der Platte 10 abgedeckt und durch Pressen, 
Sintern oder Kleben mechanisch fest und elektrisch leitend 
verbunden wird. Die Warir.ebehandlungen gemass Figuren 5 und 
6 konnen sowohl in der Zeit- wie in der Temperaturachse 
von den hier angefuhrten Mittelwerten abweichen. Dies gilt 
insbesondere fur die Sintertemperaturen fur welche eine 
Toleranz von bis zu + 100°C angenommen werden kann. 

Die Vorteile insbesondere der Platte nach Fig. 2 und Fig. 3 
ergeben sich wie folgt: 

- Die mechanische Festigkeit wird im wesentlichen durch die 
nicht porose, massive Titanplatte 2 bestimmt, wodurch die 
gesamte Bipolarplatte vergleichsweise dunn und trotzdem 
vollkommen gasdicht ausgefuhrt werden kann. 

- Die Stromverteilung kann gleichmassig gestaltet werden. 

- Auf der Anodenseite (Titanseite) ist keine Korrosion 
durch 0 2 oder 0 3 zu befurchten, da hier Graphit fehlt. 
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Der Kathodenteil (Graphitseite) kann dunn gehalten wer- 
den, da er mechanisch nicht beansprucht wird. 
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Paten tans p. r. iiche 

Bipolarplatte fur einen aus mehreren elektrochemischen 
Zellen mit Feststof f elektrolyt aufgebauten stapelarti- 
gen Apparat, wobei mindestens ein als Stromkollektor 
dienender Trager aus porosera Titan vorgesehen ist, da- 
durch gekennzeichnet, dass cer Trager aus einer porosen, 
auf der einen Seite mit einer Rillenstruktur (3) ver- 
sehenen Titanplatte (1) besteht, welche Seite mit einer 
massiven, nicht porosen Titanplatte (2) iiber ebene Kon- 
taktstellen (4) verschweisst ist, derart, dass ge- 
schlossene, zusanunenhangende Kanale (5) vorhanden sind, 
und dass die der Rillenstruktur (3) abgewandte Seite 
der porosen Titanplatte (1) mit einer Oberf lachenschicht 
(6) aus einen elektrc-katalytisch aktiven Stoff versehen 
ist . 

Bipolarplatte nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Oberf lachenschicht (6) aus (Ir, Ru)0 2 Oder aus 
Pt besteht. 

Bipolarplatte nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Oberf lachenschicht (6) aus Pb0 2 besteht. 

Bipolarplatte nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dass auf der Seite der massiven, nicht porosen Titan- 
platte (2) eine massive, nicht porose, eine Rillen- 
struktur (8) aufweisende und Kanale (9) bildende Platte 
(7) aus einen Verbundwerkstof f Graphit/Polyviny liden- 
fluorid fest verbunden angeordnet ist, welche ihrer- 
seits auf der Seite ihrer Rillenstruktur (8) eine mit 
ihr fest verbundene, als Stromkollektor dienende porose 
Platte (10) aus einem Verbundwerkstof f Graphit/Poly- 
vinylidenf luorid tragt. 
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Verfahren zur Herstellung einer Bipolarplatte fur einen 
aus mehreren elektrochemischen Zellen mit Feststoff- 
elektrolyt aufgebauten stapelartigen Apparat, wobei ein 
als Stromkollektor dienender Tracer durch Sintern von 
Titanpulver erzeugt wird, dadurch gekennzeich.net, dass 
Titanpulver auf ein die Negativform einer Rillenstruk- 
tur (3) aufweisendes Substrat aus Graphit aufgebracht, 
mechanisch verteilt und unter Vakuum zu einer porosen 
Titanplatte (1) gesintert, dass die besagte Titanplatte 
(1) vom Substrat entfernt und mit der die Rillenstruk- 
tur (3) aufweisenden Seite auf eine mit einer diinnen 
Schicht von Titanpulver bedeckte massive, nicht porose 
Titanplatte (2) gelegt und mit der letzteren unter 
Vakuum durch Sintern zu einem einzigen fest verschweiss- 
ten, geschlossene, zusammenhangende Kanaie (5) aufwei- 
senden Ganzen verbunden wird. 

Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet , dass 
auf die glatte Seite der massiven, nicht porosen Titan- 
platte (2) eine auf ihrer abgewandten Seite eine Riller.- 
struktur (8) aufweisende Platte (7) aus einem Verbund- 
werkstoff Graphit/Polyvinylidenf luorid aufgepresst, auf- 
gesintert oder elektrisch leitend aufgeklebt und deren 
die Rillenstruktur (8) aufweisende Seite mit einer po- 
rosen Platte (10) aus einem Verbundwerkstof f Graphit/ 
Polyvinylidenf luorid abgedeckt und durch Pressen, Sin- 
tern Oder Kleben mechanisch fest und elektrisch leitend 
verbunden wird. 

Verfahren nach Anspruch 5 oder 6, dadurch gekennzeich- 
net, dass die der Rillenstruktur (3) abgewandte Seite 
der porosen Titanplatte (1) mit, einer Oberf lachenschicht 
(6) aus einem elektrokatalytisch aktiven Stoff versehen 
wird . 
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FIG.1 
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FIG. 4 



Herstellen eines Graphittragers mit Rillenstruktur 



Verteilen von Titanpulvcr auf Graphittr'ager 



Sintern des Titanpulvers untcr Vakuum 



Abtrennen dcr porb'sen gesinterten Titanplatte 

mit 

Rillenstruktur vom Graphittrag er 



Rillenstruktur der porbsen gesinterten Titanplatte 



Verbinden der beiden Titanplatten durch 



+ 

Heisspressen einer P VDF/ Graphit- Platte 

mit Rillenstruktur 



Heisspressen einer glatten 
PVDF / Graphit - Platte 



Verbinden der Titan - und PVDF / Graphit - Ptatten 




Sintern unter Vakuum 
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